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@ Verwendung von selekliv hydrferten Styrol-Butadlen-Oopolymerisaten in kosmetischen und 
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® Verwendung von selektiv an der olefinlschen Doppelbindung hydrierten Copoiymerlsaten aus 

A) 50 bis 65 Gew.-% Styrol, 

B) 35 bis 50 Gew.-% Butadlen und 

C) 0 bis 5 Qew.-% weiterer copolymerlsierbarer Monomerer 
in kosmetischen und pharmazeutlschen Zubereitungen. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von seleictiv an der olefinischen Doppelbindung 
hydrierten Copolymerisaten aus 

A) 50 bis 65 Gew.-% Styrol. 

B) 35 bis 50 Gew.-% Butadlen und 

5 C) 0 bis 5 Gew.-% weiterer copolymerisierbarer Mononnerer 
in i<osmet!$chen und piiarmazeutischen Zubereitungen. 

Welterhin betrifft die Erfindung kosmetische und pharmazeutlsche Zubereitungen, die diese Copolyme- 
risate entlialten. 

Kosmetisclie und piiarmazeutische Zubereitungen wie Hautcremes Oder Hautole haben sehr oft den 
70 Nacliteil, sicii allzu leicht abwaschen zu lassen. Dies ist besonders be! Sonnenschutz-, Baby- und 
Badekosmetil<a storend. Die optimale Pflege-, Hell- Oder Schutzwirkung der Haut wird nicht veil errelcht und 
der Verbrauch an diesen MItteIn Ilegt zu hoch, well immer wteder neues Mittel aufgetragen werden muC. 

Die DE-C 31 06 959 (1) betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Copolymerisaten aus 52 bis 54 Gew.- 
% Styrol und 46 bis 48 Qew.-% Butadien durcli Copolymerisation der Monomeren in aliphatischen, 
IB cycloalipfiatischen Oder aromatisclien Kolilenwasserstoffen mit Uthiumalkylinitiatoren in Gegenwart von 
Tetrahydofuran, wobei im Ansctilu/J an die Polymerisation die vom Butadien stammende Doppelbindung 
des Copolymerlsates nach bekannten Verfafiren, beisplelsweise in Gegenwart von Obergangsmetallkatalysa- 
toren wie Nickel-Aluminium-Katalysatoren, selektiv hydriert wird. DIese Copolymerisate dienen als Vlskosl- 
tatsindexverbesserer fUr Schmlerole. 
so Die DE-A 24 23 849 (2) betrifft eine filmbildende Zubereltung fGr ortlrche Anwendung auf der Haut in 
Form einer Emulsion eines wasserunlosllchen und eines wasserloslichen filmbildenden Polymers. Als 
wasserunlosiiches Polymer wird u.a. eIn Styrol-Butadien-Poiymer im MonomergewichtsverhSltnis 67:33 
genannt. Die Wasserabwaschbarkelt dieses auf die Haut aufgebrachten Films liegt ailerdings zu hoch. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, kosmetische und pharmazeutlsche 
25 Zubereitungen bereitzustellen. die slch der Haut nur schwer abwaschen lassen. 

DemgemSfl wurde die Verwendung der eingangs definierten Copolymerisate in Icosmetlschen und 
pharmazeutischen Zubereitungen gefunden. 
Die verwendeten Copolymerisate sind aus 
A) 50 bis 65 Gew.-%, vorzugsweise 52 bis 57 Gew.-% Styrol, 
30 B) 35 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 43 bis 48 Gew -% Butadien und 

C) 0 bis 5 Gew.-% weiterer copoiymerisierbarer Monomerer 

aufgebaut. Sie werden durch Polymerisation der Komponenten A bis C und anschlie/Jende selektive 
Hydrierung an der olefinischen Doppelbindung hergestellt. Bevorzugt wird die Verwendung von Copolymeri- 
saten aus den Komponenten A und B allein. 
35 Die Polymerisation und die Hydrierung werden zweckmafilgerweise nach dem in (1) beschrlebenen 
Verfahren durchgefOhrt Nach der Hydrierung soliten mindestens 95 %, vorzugsweise mindestens 97 % der 
olefinischen Doppelbindungen und maximal S %, vorzugsweise maximal 3 % der aromatischen Ungesattlgt- 
heiten hydriert vorliegen. 

Bei den hergestellten Copolymerisaten handelt es sich um statlstische Polymere. Sie haben in der 
40 Regel ein Molekulargewicht Im Bereich zwischen 75 000 und 130 000. 

Als weitere copolymerlsierbare Monomere C, mit welchen die Eigenschaften der Copolymerisate 
modlfiziert werden kSnnen, dienen beisplelsweise Methylstyrol, Isopren, Chloropren, Isobutylen, Ethylen, 
Acrylnitrll, Alkylacrylate und -methacryiate, Vinylacetat. VInylchlorid, Vinylidenchlorid oder VInylalkylether. 

In Frage kommende kosmetische Zubereitungen sind vor allem Hautcremes wie Pflegecremes, Baby- 
45 cremes, Handschutzcremes Oder Sonnenschutzcremes, Hautole wie Badeole, Babyoie oder Sonnenschutz- 
6!e, Salben, Lotionen oder Schminken. Pharmazeutlsche Zubereitungen wie Salben oder Cremes dienen zur 
Applikation von Wirkstoffen. In den genannten kosmetischen und pharmazeutischen Zubereitungen kann es 
sich sowohi um Wass^Hn-6l- als auch um 6l-in-Wasser-Emulsion oder um eine Kombination beider Typen 
handeln. 

50 Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind weitertiin kosmetische und pharmazeutlsche Zubereitun- 
gen, die die beschrlebenen Copolymerisate in einer Menge von 1 bis 20 Gew.-%. vorzugsweise 2 bis 10 
Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Zubereltung, enthalten. 

Die ubiichen Zusammensetzungen und Bestandteiie sowie Ubllche Emulgatoren, Hllfsmlttel und Zusatz- 
stoffe wie Stabllisatoren oder Konservierungsmittel fUr derartige kosmetische und pharmazeutlsche Zuberei- 
55 tungen sind dem Fachmann bekannt und brauchen deshalb hier nicht naher erlSutert zu werden. 

Die die erfindungsgemSB verwendeten Copolymerisate enthaltenden kosmetischen und pharmazeuti- 
schen Zubereitungen zelchnen slch dadurch aus, dafi es slch sowohi mit klarem als auch mit oberflSlchen- 
aktive Mittei enthaltendem Wasser nur schwer wieder abwaschen lassen und somit auf der Haut ihre Pflege- 



2 



EP 0 461 497 A1 



, Hell- Oder Schutzwirkung voll entfalten kSnnen. AuiSerdem weisen die erfindungsgemafi verwendeten 
Copolymerisate eine deutliche Schutzwirkung fiir die Haut auf, da sie das Eindringen von schSdigenden 
Substanzen erschweren. 

Weiterinin wirken die erfindungsgema/3 verwendeten Copolytnerisate verdickend auf die sie enthaltenden 
5 Zubereitungen, ersichtlicii an den hoheren Viskositatswerten, wodurch die Verarbeltung, Lagerung und 
Applikation der Zubereitungen verelnfaclit werden kann, weil man mit Hllfe der Copolymerisate die 
gewunschten Vlskositatsberelche besser einstellen kann. 



Belspiel 1 

10 Abwasclibarkeit von kosmetisciien Creme-Zubereitungen von der Haut 



Bn Copolymerlsat, welches gemSB (1) durch Polymerisation von 53 Gew.-% Styrol mit 47 Gew.-% 
Butadien mit sek,-Butyllithium ais ICatalysator in einer Cyciohexan-Tetrahydrofuran-Mischung und anschlie- 
Bende selektlve Hydrierung mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel(ll)-acetylacetonat/A!umlniumtrlisobutyl 
75 ais Hydrlerungskatalysator hergestellt worden war, wurde in kosmetische Zubereitungen eingearbeitet. 
Diesen Zubereitungen wurde zur visuellen Beurteilung der Abwaschbarkeit von der Haut ein Farbstoff 
(Methylenblau Oder Sudan rot) zugemischt. 

11 Testpersonen erhielten jewells elne 0,5 g-Probe der Zubereitung mit dem erflndungsgenna/3 verwen- 
deten Copolymerisat und eine 0,5 g-Vergleichsprobe, wober aber niciit bekannt war, welches die erfln- 
20 dungsgemafie Probe und welches die Vergielchsprobe war. Die Proben wurden auf die beiden frisch 
gewaschenen HandrUcken aufgetragen, danach wurden die HandrOcken 10 sec mit 30° C warmem Wasser 
abgebraust und anschlieBend wurden die Intensiiaten der auf den beiden HandrUcken verbliebenen 
FSrbungen gegeneinander verglichen. 

Im AnschluiS daran wuschen sich aile Testpersonen ihre HandrUcken mit Wasser mit einem Waschmlt- 
25 telzusatz, namlich mit einer 10 gew.-%igen wajSrigen Natriumlaurylethersulfat-L8sung, durch 5 sec dauem- 
des glelchmaiSiges Reiben und spulten danach die Waschlosung mit 30 ' C warmem Wasser kurz ab. Die 
Intensitaten der Parbungen auf beiden HandrUcken wurden erneut gegeneinander verglichen. 

Die Proben wlesen foigende Zusammensetzungen auf: 



Probe 1 (erfindungsgemafi): 

Wasser-in-OI Creme mit Methylenblau (Viskosltat: 10 000 mPa's) 

Phase I: 4.0 Gew.-% mit 7 moi Ethyienoxid umgesetztes hydriertes RlzinusCI 

3,0 Gew.-% einer Mischung aus PolygIyceryl-2-sesquiisostearat, Blenenwachs. Mineralol, 
IVAagnesiumstearat und Aluminiumstearat 

2,0 Gew -% mikrokristallines Wachs 

0,5 Gew.-% einer Mischung aus MineraISi und l_anolinalkohoi 

8,0 Gew.-% Isopropylmyrlstat 

8,0 Gew.-% PolypropyIenglycol-3-myristylether 

4,0 Gew.-% Cetyl-stearyi-2-ethyihexanoat 

4,0 Gew.-% Paraffinol 

3.0 Gew -% Polyethylenglycol-Dodecylglycol-Copolymer 
3,0 Gew.-% Hydroxyoctacosanyl-hydroxystearat 
3.0 Qew.-% 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon 
1 ,0 Gew.-% Aluminiumstearat 
4,0 Gew.-% des Styrol-Butadlen-Copolymerisates 
Phase II: 5.0 Gew.-% 1 ,2-Propylenglykol 

3,0 Gew,-% eines mit 25 moi Ethyienoxid umgesetzten p-Aminobenzoesaureethylesters 
0,2 Gew.-% Methyl- und Propylparaben 
0,3 Gew.-% Imidazolidinylharnstoff 
43,5 Gew.-% Wasser 
0,5 Gew.-% Methylenblau 



Probe A (zum Vergleich): 
55 Wasser-in-OI-Creme mit Methyienblau (Viskositat 600 mPa's) 

wie Probe 1, nur ohne Styrol-Butadien-Copolymerlsat und mit 8,0 Gew.-% anstelle von 4.0 Qew.-% Cetyl- 
stearyl-2-e^ylhexanoafc. 
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Probe 2 (erfrndungsgemafi): 

Wasser-in-OI-Creme mit Sudanrot (Viskositat: 18 000 mPa*s) 

wie Probe 1, nur mit 0,5 Gew.-% Sudanrot in Phase I ansteile von 0,5 Gew.-% Metliylenblau in Phase ii. 

5 

Probe B (zum Verglelch): 

Wasser-in-6l-Creme mit Sudanrot (Viskositat: 700 mPa's) 

wie Probe 2, nur ohne Styroi-Butadien-Copolymerisat und mit 8,0 Gew,-% ansteile von 4.0 Gew,-% Cetyl- 
10 stearyl-2-ethy!hexanoaL 

Probe 3 (erfindungsgemaiS): 

5l-in-Wasser-Creme mit Sudanrot (Viskositat: 3 000 mPa*s) 

IS Phase I: 1,0 G^.-% einer l\Aischung aus mit 6 mol EthyIeno)dd umgesetztem Cetyl-stearyialkohol 
und Stearylalkohoi 

1,0 Gew.-% mK 25 mol Ethylenoxld umgesetzter Cetyl-stearylalkohoi 

3,0 Gew.-% Qlycerylstearat 

0,2 Gew.-% (-)-2-Bisabolol 
20 5,0 Gew.-% Paraffin 6 1 

10,0 Gew.-% Benzoesaure-Ci2-Ci5-alkylester 

5,0 Gew.-% Jojobaol 

0,2 Gew.-% a-Tocopherol 

2,0 Gew.-% Cetyi-stearyialkohol 
25 3.0 Gew.-% 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon 

5,0 Gew.-% Cetyl-stearyI-2-ethylhexanoat 

4,0 Gew.-% des Styroi-Butadien-Copolymerisates 

0,5 Gew.-% Sudanrot 
Phase II: 3,0 Gew.-% 1 ,2-Propylenglykol 
30 2,0 Gew--% 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon-5-sulfonsMur© 

1 ,0 Gew,-% Triethanolamin 

0,3 Gew,-% Imidazoiidinylharnstoff 

0,2 Gew.-% IVIethyl- und Propylparaben 

53,6 Gew.-% Wasser 

35 

Probe C (zum Vergleich): 

Ol-in-Wasser-Creme mit Sudanrot (ViskositSt: 4 500 mPa's) 

wie Probe 3, nur ohne Styrol-Butadlen-Copolymerlsat und mit 9,0 Gew.-% ansteile von 5,0 Qew.-% Cetyl- 

40 stearyl-2-ethylhexanoat. 

Aus Tabelle 1 sind die Ergebnisse der Tests ersichtlich. Angegeben sind jeweils fiir die Abwaschbarkeit 
mit reinem Wasser und mit Wasser mit Waschmittelzusatz die Anzahl der Beurteilungen, bei denen die 
Farbung mit der erfindungsgemaBen Probe gegenUber der Farbung mit der Vergleichsprobe nach dem 
Waschen ais deutlich intenslver eingestuft wurde, ohne Kenntnis. weiches die erfindungsgemafie Probe und 

45 welches die Vergleichsprobe war. 
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Tabelle I; Anzahl der Beurteilungen 
Probe gegen Vergleichsprobe 



Abwaschbarkeit mlt 
reinen wasser Wasssr mit Wasch- 
mittelzusatz 



10 von 11 
10 von 11 
5 von 11 



9 von 11 
10 von 11 
4 von 11 
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Beispiel 2 

Hautschutzwirkung von Paraffinol-Zubereitungen 



Zur Beurteliung der Hautschutzwirkung wurde eine 8 gew.-%lge Zubereitung des Styrol-Butadlen- 
20 Copolymerisates aus Beispiel 1 in Parafftnol hergesteHt (Probe 4). Ais Vergleich diente Paraffinol, das 8 
Gew.-% hochdisperse KieselsSure als Verdickungsmittel enthisit, um eine vergleichbare ViskosltSt aufzuwei- 
sen (Probe D). 

Die beiden Unterarme von 5 Testpersonen wurden mH: einer 1 gew.-%lgen wSarigen Bromthymolblau- 
Losung bestrichen und danacli mit der Probe auf dem einen und der Vergieichsprobe auf dem anderen 
25 Arm uberdeckt. Die so behandelten HautfiSchen wurde mit 0,1 normater waBriger Natronlauge in Kbntakt 
gebracht. Das Durchdringen der Paraffinol-Zubereiiung liefi sich durch die BlaufSrbung des indikatorfarb- 

stoffes verfolgen. 

Tabelle 2 zeigt die Zeiten bis zur beginnenden Blaufarbung und bis zur Durchfarbung bei Verwendung 
der erfindungsgemafien Probe 4 und der Vergleichsprobe D. 

30 



Tabelle 2: Zeiten bis zur BlaufSrbung 



Testperson Zeit [sec] bis zur 

beginnenden Blaufarbung Durchfarbung 

Probe 4: 



40 


1 


35 


> 120 




2 


35 


> 120 




3 


50 


> 120 




4 


65 


> 120 


45 


5 

Vergleichsprobe 0: 


40 


> 120 




1 


10 


50 


50 


2 


15 


60 




3 


12 


60 




4 


35 


120 




5 


15 


60 


55 
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Patentanspiiiche 

1. Verwendung von selektiv an der olefinischen Doppelbindung hydrierten Copolymerisaten aus 

A) 50 bis 65 Qew.-% Styrol, 

B) 35 bis 50 Gew.-% Butadien und 

C) 0 bis 5 Gew.-% welterer copoiyrf\erlslerbarer Monomerer 
In kosmetischen und pharmazeutfschen Zubereitungen. 

2. Verwendung von Copolymerisaten nach Anspruch 1 aus 

A) 52 bis 57 Gew.-% Styrol, 

B) 43 bis 48 Gew.-% Butadien und 

C) 0 bis 5 Gew.-% weiterer copolymerisierbarer Monomerer. 

3. Verfahren zur Herstellung von kosmetischen und phanmazeutlschen Zubereitungen, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi man hierzu Copolymerlsate gemSfi Anspruch 1 oder 2 verwendet 

4. Kosmetlsche und phamiazeutlsche Zubereitungen, errthaltend 1 bis 20 Qew.-%, bezogen auf die 
Gesamtmenge der Zubereitung, eines oder mehrerer Copolymerisate gemHiS Anspruch 1 oder 2. 

Patentanspriiche fUr f of gen Vertragsstaat: ES 

1. Verfahren zur Herstellung von kosmetischen und pharmazeutlschen Zubereitungen, dadurch gekenn- 
zeichnet, dai3 man hierfur ubiich© Bestandteile mit selektiv an der olefinischen Doppelbindung hydrier- 
ten Copolymerisaten aus 

A) 50 bis 65 Qew.-% Styrol. 

B) 35 bis 50 Gew.-% Butadien und 

C) 0 bis 5 Gew.-% welterer copolymerisierbarer Monomerer 
mischt. 

2. Verfahren zur Herstellung von kosmetischen und pharmazeutlschen Zubereitungen nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnef, dad man hierbei Copolymerisate aus 

A) 52 bis 57 Gew.-% Styrol, 

B) 43 bis 48 Gew.-% Butadien und 

C) 0 bis 5 Gew.-% welterer copolymerisierbarer Monomerer 
verwendet. 
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